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- 53. Komplexone VII.

Titration von Metallen mit Nitrilotriessigsédure H,X.
Endpunktsindikation durch pg-Effekte?)

von G.Sehwarzenbach und W. Biedermann.
(26. XIIL. 47.)

A. Titration mit Alkalihydroxyd als Masslésung.

Versetzt man die Losung eines reinen mehrwertigen?) Metall-
salzes mit einem Uberschuss der neutral reagierenden Lésung eines
Dialkalisalzes {Kz(HX)} der Nitrilotriessigsdure, so entsteht eine der
Metallmenge dquivalente Menge Siure: HX -2 + Me*?2 — MeX -~ + HH,
die sich alkalimetrisch titrieren lédsst3). Bei einer solchen Titration
veriandert sich der py-Wert nach den Neutralisationskurven der
Fig. 1—-3.

Kurve I ist das letzte Drittel der Neutralisationskurve der Nitrilo-
triessigsiure mit den Ionen HX-? und X-3 (Aciditidtskonstante
= 2-10-11)%) als pufferndem System. Der Ausgangspunkt A von T,
d. h. die Losung des Salzes {K2HX}, besitzt einen py-Wert von 6,8
(bei einer Konzentration von etwa 10-3). Fiigt man zu dieser Losung
ein Metallsalz, so fillt das py auf B ab. Dieser Punkt B liegt bei der
Mehrzahl der Kationen einheitlich hei py = 3,5. Eine Ausnahme von
dieser Regel machen einzig Bet2, Mn*? und Mg+2, bei welchen B
etwas weniger tief liegt, ndmlich zwischen pg 4 und 5.

Der Punkt B liegt natiirlich um so tiefer, je grosser die Stahilitit des sich bildenden

Komplexes [MeX ]~ ist, die man mit der Komplexbildungskonstanten K, messen kann:
(MeX)
= Moy ()

Eine Uberschlagsrechnung zeigt folgendes: Bei Ky-Werten von itber 10710 ist die
Anséauerung durch die Komplexbildung derart stark, dass das System H,X/HX~? kraftig
zu puffern beginnt. Dies ist der Fall bei Cd+2, Cot2, Cut?, Fe™?, Hgt?, Nit?, Pb*2, Zn+?
und bei Lat3, Cet3, Al+3 und Fet3. Bei Mn*? betragt K, gerade etwa 10119 und bei Ca 3
und Mg*2 hat diese Konstante den Wert 1,5-108 bzw. 1,0-107 4).

1) Die Untersuchung dieser Titrationsmethoden bildet einen Teil der Dissertation
Walter Biedermann, Ziivich 1947. Dic Resultate wurden dann spiter nochmals einer ein-
gehenden Priifung unterzogen, was durch eine Unterstiitzung aus der Schweiz. Volks-
wirtschaftsstiftung und von der Chemischen Fabrik Uetikon ermoglicht worden ist, und
wofiir auch hier bestens gedankt sei.

%) Solche py-Effekte werden auch von Lithium und Natrium gezeigt, doch sind sie
bei diesen einwertigen Metallen fiir eine titrimetrische Auswertung zu gering.

3) G. Schwarzenbach, Schweiz. Chem. Ztg. 28, 377 (1945).

%) @. Schwarzenbach, E. Kampitsch und R. Steiner, Helv. 28, 828 (1945).
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Wird nun das Gemisch vom Ausgangspunkt B mit Alkali-
hydroxyd titriert, so erhalten wir bei simtlichen zweiwertigen Kat-
ionen eine Kurve von der Form II (Fig. 1), mit einem pg-Sprung C
nach Zugabe eines Aquivalentes Base (a = 1) pro Metall. An-
schliessend an den Sprung gelangen wir aber nicht einfach in das
Puffergebiet der Kurve I, welches nochmals mit Kurve I’ angedeutet
ist, sondern die Kurve biegt frither nach rechts ab. Bei den zwei-
wertigen Kationen, mit Be als einziger Ausnahme, ist die dadurch
bedingte Verkleinerung der Sprunghéhe bei C aber nicht stark ins
Gewicht fallend. Den kleinsten Sprung unter diesen Elementen zeigt
Cd, dessen Kurve in Fig. 1 wiedergegeben ist.
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Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3.
a = Mole KOH pro Metall
Kurve I: K,HX ohne Metallzusatz.
Kurve II: Cd mit iberschiissigem K,HX.
Kurve III: Agquivalente Mengen von Cd und HX-2.
Kurve IV: La mit iiberschiissigem K,HX.
Kurve V: Aquivalente Mengen von Fe(III) und HX~2
Kurve VI: Aquivalente Mengen von Cr(III) und HX-2.
Kurve VII: Aquivalente Mengen von Al und HX—2

Anders ist es bei den dreiwertigen Kationen, von denen Ce, La
und Fe(I1I) nicht bei a = 1, sondern erst nach Zugabe zweier Aqui-
valente Base einen kriftigen Sprung zeigen (Kurven IV und V).
Diese Kationen konnen somit als zweiprotonige Sduren titriert werden.

Eine dritte Gruppe von Kationen wird durch Be, Al und Cr(I1I)
gebildet, welche auch bei a = 2 keinen kriftigen py-Sprung zeigen,
weil sich nachher weitere Puffergebiete anschliessen.

Der Grund fiir die Abweichung der Kurve II von I’ liegt entweder in der Bildung
hoherer Komplexe: MeX~+ HX-2-> MeX, ¢+ H*, oder in der Bildung von Hydroxo-
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komplexen: MeX~+ H,0 -~ MeX(OH)~2+ H+. Diese beiden Moglichkeiten kann man da-
durch voneinander unterscheiden, dass man Neutralisationskurven von aquimolekularen
Gemischen von Metallsalz und HX—2 aufnimmt. Kurve III stellt diesen Fall fiir Cd dar,
und ein Vergleich mit Kurve II, die ebenfalls fiir Cd gilt, zeigt eindeutig, dass das friihe
Abbiegen der Kurve nur dann stattfindet, wenn iiberschiissiges Nitrilotriacetat vorliegt.
Genau so ist es bei Ca, Co, Cu, Fe(II), Mg, Mn, Ni, Hg, Pb und Zn.

Auch die Kurve ITI steigt nach dem Sprung nicht ganz in das pg-Gebiet freier KOH
auf. Dies wire beim Verlauf ITI’ der Fall. Der Unterschied zwischen I1T und IIT” betragt
zwar nur 0,1—0,2 pg-Einheiten, ist aber prinzipiell wichtig, weil er zeigt, dass die Kom-
plexionen MeX~ noch sehr schwache Siuren mit Aciditatskonstanten von 10~12 bis 1013
sind. Die Neutralisation dieser Sauren fiihrt zu den Hydroxokomplexen [MeX(OH)]~2.
Nur eine genauere Untersuchung unter Einhaltung konstanter Temperatur, konstanter
ionaler Stirke und unter Vermeidung von Fliissigkeitspotentialen!) kann aber eine be-
stimmtere Aussage iiber die Bildungskonstanten dieser Hydroxokomplexe liefern.

Auf hshere Komplexe ist auch das Verhalten von La und Ce zuriickzufiihren, deren
Kurven mit dquivalenten Mengen von HX—2 den kriftigen pg-Sprung schon bei a =1
zeigen. Kurve IV, aufgenommen bei Gegenwart iiberschiissigen Komplexons, zeigt, dass
bei diesen dreiwertigen Ionen die hheren Komplexe besonders stabil sind: Der Sprung
bei a = 1 ist nur schwach (bei La) oder gar nicht ausgebildet (bei Ce). Die Neutralisations-
kurven #quivalenter Mengen dieser dreiwertigen Metalle und HX—2 ergaben weiter, dass
sich hier auch die Hydroxokomplexe leichter bilden als bei zweiwertigen Metallionen,
[CeX-aq.] und [LaX-aq.] erwiesen sich namlich als Siuren mit p-Werten von etwa
9,2 bzw. 9,8. .

Anders ist es bei Fe(III), Cr(III), Be und Al. Hier erhalten wir beidemal dieselbe
Kurve bei Anwesenheit eines Komplexoniiberschusses oder bei der Titration dquivalenter
Mengen. Offenbar sind hier die Hydroxokomplexe stabiler als die hoheren Komplexe. Bei
Fe(III) findet die Hydroxokomplexbildung schon unterhalb pg = 5 statt, und die Titra-
tion eines dquimolekularen Gemisches von Fet? und HX-?2 liefert deshalb einen einzigen
pg-Sprung, und zwar erst bei zwei Aquivalenten Base (KurveV): Fet3+ HX-2+ H,0>
[FeX(OH)]~+ 2 H*. In einem weiteren Puffergebiet mit dem Mittelpunkt bei py = 8,99
geht dieser Monohydroxokomplex dann sogar in einen Dihydroxokomplex [FeX(OH),]—2
iiber. Die Bildung dieser Hydroxokomplexe aus den Aquokomplexen ist von einem Farb-
wechsel begleitet: die Losung wird bei Erh6hung des pg-Wertes immer tiefer gelb. Bleibt
die alkalisch gemachte Losung stehen, so fillt schliesslich Eisenhydroxyd oder Hydroxydsalz
aus. Ahnlich ist es bei Cr(III) (Kurve VI), nur bildet sich der Hydroxokomplex [CrX(OH)]~
erst in einem Puffergebiet mit dem Mittelpunkt 6,45, so dass ein kleiner pg-Sprung beim
Abszissenwert a = 1 auftritt. Dafiir ist aber der Sprung bei a = 2 viel weniger stark aus-
geprigt als beim Fe(III), da sich wieder ein Puffergebiet (Mittelpunkt 8,3) anschliesst,
welches den Ubergang des Monohydroxokomntplexes in den Dihydroxokomplex [CrX(OH),]—2
anzeigt. Auch beim Chrom ist die Neutralisation von einem Farbwechsel begleitet, welcher
von violett nach griin fithrt. Weiter muss noch bemerkt werden, dass sowohl beim Fe(III)
als auch beim Cr(IIl) die Komplexbildung nicht momentan verliuft. Besonders beim
Chrom muss die Losung nach dem Zufiigen des Komplexons lingere Zeit erwiirmt werden,
bevor die Titration ausgefiihrt werden kann.

Beim Aluminium findet sich ein kleiner pg-Sprung bei a = 1 und ein grésserer bei
a = 2. Im dazwischen liegenden Puffergebiet mit dem Mittelpunkt pg = 5,8 geht die
Partikel AIX in AIX(OH)~ iiber. Nun schliesst sich ein Puffergebiet mit dem Mittelpunkt
Py = 8,6 an, welches die Entstehung des Dihydroxokomplexes AIX(OH),~? anzeigt. Aber
auch nachdem der Abszissenwert a == 3 passiert ist, wird weiter Base aufgenommen, was
darauf hindeutet, dass der Dihydroxokomplex schliesslich in gewShnliches Aluminat iiber-
geht: A1IX(OH),~2+ 2 H,0 > Al(OH),~+HX-24 H*.

1) G. Schwarzenbach, A. Willi und R. Bach, Helv. 30, 1303 (1947).
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Berylliumion bildet sicher nur ganz lockere Komplexe mit Nitrilotriacetat. Selbst
in Gegenwart von K,HX fallt bei Zugabe von Base Berylliumhydroxyd aus, und zwar bei
demselben py-Wert wie bei Abwesenheit von Nitrilotriacetat.

Die folgende Tabelle T unterrichtet iiber die Gleichgewichtskonstanten der besproche-
nen Komplexbildungsreaktionen, wie sie aus den aufgenommenen Titrationskurven ohne
weiteres hervorgehen:

Tabelle 1.
Bildungskonstanten der Mononitrilotriacetatkomplexe [MeX], der Dinitrilotriacetat-
komplexe [MeX,], der Hydroxo-nitrilotriacetatkomplexe [MeX(OH)] und der Dihydroxo-
nitrilotriacetatkomplexe [MeX (OH),]:

Koo QEX) o (MeXy) oo (HY)(MeXOH) _ (HY)(MeX(0H),)
k1 — acl — T IMa Y ”"7*m

=M (X) T ) (X (MeX) — F Tecd

‘ Fe - ) ; ‘ ! Fe.
Ca | Cd | Co an Mg | Mn | Ni zn Ce i La | Al | Cr 1D

IgKy | 82]>10] >10|>10| 7,0/ ~10] >10| >10] >10] >10[ >10] >10] >10

lgKo | 34 5,7 (39 2 | 32 37 4730 81|74 — — | —

~lgKpe| ? | ~12]~12)~20 2 [~ 120 ~12)~100 92| 98| 58] 6,5 | ~4
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Ein ? bedeutet, dass der Wert nicht bestimmt worden ist. Ein — bedeutet, dass
sich der betreffende Komplex nicht bildet. Es handelt sich bei all diesen Zahlen um rohe
Werte. Genauigkeit ca. - 0,2.

Arbeitsvorschrift.

Aus diesen Ergebnissen folgt, dass sich fiir die praktische kom-
plexometrische Titration vor allem die zweiwertigen Metallionen eig-
nen, ndmlich: Ca, Cd, Co, Cu, Fe(II), Hg, Mn, Ni, Pb und Zn. Ferner
sind auch die seltenen Erdmetalle gut titrierbar, doch haben wir nur
Ce(II1) und La praktisch untersucht. Mit einiger Geduld lassen sich
auch Mg und Al in dieser Weise bestimmen. Bei Be und Cr(III)
liegen die Neutralisationsverhiltnisse nicht giinstig. Bei Fe(III) hat
man keine Methode, eventuell anwesende iiberschiissige Siure zu
neutralisieren, und die starke Farbe der Komplexe macht die An-
wendung von Farbenindikatoren fast unméglich.

Fiir die Bestimmung werden benttigt:

1. Eine Alkalihydroxydlésung, CO,-frei, als Masslosung. KOH eignet sich etwas
besser als NaOH, da auch Na schwache Komplexe bildet, der Unterschied wirkt sich aber
praktisch wenig aus.

2. Eine neutral reagierende Losung von Nitrilotriacetat. Diese wird am besten da-
durch gewonnen, dass man 0,1 Mol (= 19,11 g) Nitrilotriessigsiure mit stirkerer Alkali-
hydroxydlésung bis zum Methylrotumschlag (Endfarbe vollkommen gelb) neutralisiert
und dann mit CO,-freiem Wasser auf 1 Liter auffiillt. Diese Losung ist, auch wenn sie in
Glasgefissen aufbewahrt wird, fiir viele Monate stabil.

Die auszufiihrenden Operationen lassen sich einteilen in:

a) Die Befreiung der Losung des zu bestimmenden Metallions von iiberschiissiger
Sdure oder Base. Dies lasst sich bei Cd, Co, Fe(IT), Mn, Niund Zn leicht dadurch erreichen,
dass man die Losung auf den Farbumschlag von Methylrot oder Bromthymolblau bringt.
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Mit Vorteil setzt man dabei etwas Ammoniumchlorid hinzu, wodurch eine Fallung von
Hydroxydsalz des Metalles sicher vermieden wird. Bei La verwendet man «-Naphtol-
phtalein, bei Ce Phenolrot und bei Ca und Mg Phenolphtalein bei der Neutralisation.

Im Falle von Hg(IT) kann die Neutralisation nach Zugabe von {N aCl} mit Methyl-
rot durchgefiihrt werden.

Hat man Pb zu titrieren, so fiigt man eine neutrale Lésung von KZSO4}hinzu und
neutralisiert dann ebenfalls mit Methylrot. Der dabei entstehende Niederschlag von
{PbSO,,} 16st sich bei der Zugabe von Komplexon leicht wieder auf. Es ldsst sich mit Vor-
teil auch gefilltes und abfiltriertes { PbSO4} titrieren.

Uberschiissige Saure in einer Losung von Cu(II) lisst sich wegen starker Hydrolyse
ebenfalls nicht einfach neutralisieren. Man kann hier so vorgehen, dass man die Bestim-
mung in einer gesonderten Probe der Losung vornimmt, nachdem man { KJ } zugegeben
und das dabei entstandene Jod mit Thiosulfat entfiarbt hat. Als Indikator dient wiederum
Methylrot.

Bei Al schliesslich bestimmt man die tiberschiissige Sidure ebenfalls in einer geson-
derten Probe nach Zufiigen von {NaF}l).

b) Zur derart ,,neutralisierten® Metallsalzlosung wird nun das Nitrilotriacetat zu-
gegeben, wobei es giinstig ist, einen moglichst geringen Uberschuss davon zu verwenden,
namlich nur wenig mehr als 1 Mol bei den zweiwertigen und 2 Mol bei den dreiwertigen
Metallen. Ein zu grosser Uberschuss an Komplexon verringert die P -Spriinge wegen
starkerer Ausbildung der hoheren Komplexe.

¢) Schliesslich wird das Gemisch mit der Alkalihydroxydlosung titriert, wobei der
Endpunkt potentiometrisch, konduktometrisch oder mit Hilfe eines Farbenindikators er-
mittelt werden kann. Die Verwendung von CO,-freier Masslosung ist unerlasslich, da simt-
liche pg-Spriinge im Puffergebiet der Kohlenséiure liegen. Die zu erwartenden Spriinge
und die zu verwendenden Indikatoren kénnen der Tabelle II entnommen werden. Die
Werte dieser Tabelle gelten fiir eine Metallkonzentration von 10-2 bis 103,

Ist' das zu bestimmende Kation farbig, so muss man bei der Wahl des Indikators
auf die Eigenfarbe der Losung Riicksicht nehmen. Es hat sich gezeigt, dass man den Um-
schlag des Methylrotes bei Co, Ni und Cu recht gut erkennen kann. Die Sichtbarkeit bei
Indikatoren die nach rot oder blau umschlagen (Phtaleine und Sulfonphtaleine), ist da-
gegen weniger gut.

Wird der Endpunkt potentiometrisch ermittelt, so darf man fiir Cu, Hg und Pb
keine Wasserstoffelektrode verwenden. Die Chinhydronelektrode hat sich fiir diese Metalle
gut bewihrt.

d) Bei einiger Ubung erreicht man mit diesen Titrationen leicht Genauigkeiten von
19, unter Verwendung von Farbenindikatoren. Jede dieser Bestimmungen konnte aber
auch zu einer Préizisionsmethode ausgearbeitet werden.

¢) Handelt es sich um die Titration von Metallgemischen, so wird im allgemeinen als
Resultat dic Summe der Metalle erhalten. Fiir den Beginn des Sprunges ist dabei das-
jenige Kation massgebend, dessen Einzelsprung beim héchsten pg-Wert beginnt. Das
obere Ende des Gemischsprunges ist andererseits durch dasjenige Metall gegeben, bei
welchem die Kurve am frithesten nach rechts abbiegt. Die py-Effekte bei Metallgemischen
sind also im allgemeinen kleiner als diejenigen, welche bei der Titration von Reinmetallen
auftreten. Es sollen spiiter noch Méglichkeiten angegeben werden, gewisse Metalle neben
andern zu tarnen und metallspezifische Indikatoren zu verwenden.

1) Graham, J. Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 18, 472 (1946).



336 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Tabelle 2.
Methode A Methode B
Sprung . . . .
Metall | 105 — |Sprunggebiet Indikator Sprunggebiet Indikator
Cal) 1 6,8—9,0 ' Phenolpht. 8,6—9,6 Thymolpht.
Cd 1 4,5—6,3 Methylrot 5,0—7,0 p-Nitrophenol
Co(IT) 1 4,7—7,9 Methylrot 6,0—8,7 Neutralro
Cu(II) 1 4,5—8 Methylrot 5,0—8 Methylrot
Fe(II) 1 nicht gepriift i 6,7—8,7 Kresolrot
Hg(1T) 1 4,5—9 Methylrot | nicht gepriift
Mn 1 6,0—8,4 Bromthymolbl. 7,9—9,2 Kresolrot
Ni 1 4,6—17,5 Methylrot 5,5—17,8 Neutralrot
Pb 1 5,0—8 Methylrot 5,0—8 Bromthymolbl.
Zn 1 4,9—8,0 Methylrot 6,2—8,0 Bromthymolbl.
Ce(III) {1 und 2| 7,082 "Phenolrot 8,4—9,5 Thymolblau
Ta(III) (1 und 2| 7,4—8,6 «-Naphtolphtal. 8,5—10,1 | Phenolpht.
Al 1 und 2 7,0—8,0 Phenolrot 7,0—8,0 Phenolrot
Mgl) 1 7,5—9,0 «-Naphtolpht. nicht titrierbar
Cr(Ill) {1 und 2 nicht titrierbar
Fe(IlI) 2 nicht titrierbar

Die Gruppen 1 und 2 der obigen Tabelle enthalten die 12 Kationen, welche miihelos
bestimmbar sind. Bei Al und Mg arbeitet die Methode weniger gut, und die Kationen der
4.Gruppe sind nicht bestimmbar. Es muss noch bemerkt werden, dass die Héhe der pg-
Spriinge recht empfindlich von den Versuchsbedingungen abhingt. Vor allem ist es wich-
tig, keinen zu grossen Uberschuss an Komplexon zuzugeben und in nicht zu konzentrierter
Losung zu arbeiten.

B. Titration mit Alkali-nitrilotriacetat als Masslésung.

Anstatt die Losung des zu bestimmenden Metalls mit HX~2 zu
versetzen und nachher die entstandene Siure alkalimetrisch zu
titrieren (siehe Abschnitt A), kann man auch direkt X-3 als Mass-
losung verwenden. Man bringt dann die Metallosung auf einen pg-
Wert von etwa 5 und erhélt fiir die Endpunktsindikation wiederum
pr-Sriinge, weil das erste Auftreten von X-? in der Ldsung eine
alkalische Reaktion hervorruft. Natiirlich sind die dabei zu erhalten-
den Neutralisationskurven nicht unabhéngig von den unter A be-
sprochenen. Der Unterschied der beiden Methoden besteht ja einzig
darin, dass das Ton X -3 bei Methode A erst in der zu titrierenden
Lésung mit KOH aus HX-2 entsteht, wahrend es bei B direkt aus
der Biirette zugegeben wird. Der py-Sprung muss deshalb bei beiden

) 1) Uher weitere Methoden zur Bestimmung von Mg und Ca siehe Helv. 29, 811
(1946).

Die Veroffentlichung iiber eine Methode, welche mit metallspezifischen Indikatoren
arbeitet und der beschriebenen entschieden tiberlegen ist, soll in Kiirze erfolgen.
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Methoden an derselben Abszissenstelle erfolgen, also fiir die zwei-
wertigen Xationen bei g = 1 und fiir La und Ce sowohl bei a = 1
als auch bei g = 2.

Die Kurven nach A und nach B fallen aber nur im Sprunggebiet
zusammen. Der pg-Sprung selbst erscheint bei der Methode B um
0,5 bis 1,6 Hinheiten nach oben verschoben und eher etwas kiirzer.
Die Fig. 4 zeigt theoretisch berechnete Kurven fiir Losungen, welche
neben dem Metallsalz von der Konzentration 103 noch 10-° Mole
freier Mineralsiiure pro Liter enthalten. Diese Sduremenge, welche
dem py-Wert 5 entspricht, betrigt somit 1%, der anwesenden Metall-
menge. Aus den Kurven der Fig. 4 folgt, dass beim Aquivalentspunks
kraftige Spriinge auftreten miissen, sobald die Komplexbildungs-
konstante den Wert von 10+12 iibersteigt. Ist Kx grosser als 10+12%
so sollte das pg bis kurz vor dem Endpunkt konstant bleiben, um
dann plotzlich aufzusteigen.

P
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Fig. 4. Fig. 5.

Berechneter pg-Verlauf bei der  Praktischerhaltene Titrationskurven
Titration eines Metallkations von  beiZn.(Ky»>101%). Im Falle von Kurve
der Konzentration 10—3 mit Nitrilo- VIIIenthiltdie Masslosung eine Spur
. 1 mehr und bei Kurve IX eine Spur
triacetat {K3X} )- weniger als 3 Mole KOH pro Mol
Nitrilotriessigséure.
a == Mole K;X pro Metall.

1) Fiir die Berechnung wurde angenommen, das Metallsalz sei nicht hydrolytisch
gespalten und dessen Losung enthalte noch 1% freie Mineralsiure, entsprechend einem
pg von 5. Dann gelten folgende 6 Gleichungen:

MeX) o X, o - ke
o = Ky = 210 (H)-(0H) = Ky,
[Me]+[MeX] = cm = Metallkonzentration = 103;
[MeX]+[X]+[HX] = a-¢y = Gesamtkonzentration des Komplexons;
[H]+[HX]-[OH] = s = anfangliche Konzentration der freien Mineralsiure = 10~°.

Die Konzentrationen wurden den Aktivitdten gleichgesetzt und keine Riicksicht ge-

nommen auf die Vergrosserung des Volumens wihrend der Titration.

22
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Praktisch erhilt man allerdings fast immer Kurventypen, wie
sie von der Fig. 5 gezeigt werden. Der Unterschied gegeniiber der
theoretisch berechneten Kurve rithrt vor allem davon her, dass bei
der Herstellung der Masslosung stets mit einem gewissen Fehler in
bezug auf den Neutralisationsgrad der Nitrilotriessigsidure zu rechnen
ist. Enthalt die Masslosung eine Spur mehr als 3 Mole KOH pro
H,X, so steigt das py schon vor dem Aquivalentspunkt zu stark an,
und die Sprunghéhe wird dadurch verkleinert (Kurve VIII). Enthilt
die Masslosung dagegen etwas weniger als 3 Mole KOH pro H,X, so
entsteht der Kurventyp IX, weil durch Umsatz zwischen dem Metall-
ion und HX -2 Wasserstoffionen entstehen, welche das py im ersten
Teil der Kurve zum Sinken bringen. Dadurch wird die Hohe des End-
sprunges vergrossert, und deshalb wirkt sich ein derartiger Fehler
im Neutralisationsgrad giinstig aus.

Auch der Kurvenast nach dem Aquivalentspunkt ist bei den
beiden Titrationsarten verschieden, indem hei B die Linie erst bei
etwas hoheren pgz-Werten nach rechts abbiegt. Der Grund ist darin
zu suchen, dass bei Methode B beim Endpunkt nur sehr wenig HX -2
(entstanden durch Hydrolyse von X-3 oder ungenaues Neutralisa-
tionsverhiltnis in der Massléosung) vorhanden ist, was sich iiber die
Gleichgewichte: HX-2 = H+ + X-3 bzw. MeX~ 4+ HX-2=- H+ +
MeX,~* auf das py auswirkt.

Bei Fe(III), Cr(11I), Be und Al sind die nach A oder B auf-
genommenen Kurven fast identisch, weil sich bei den beiden Me-
thoden Hydrokomplexe bilden.

Arbeitsvorschrift.

Man kann also nach Methode B genau dieselben Kationen
titrieren, welche im Abschnitt A (8. 334) erwihnt worden sind.
Wiederum hat man vorerst die Metallsalzlosungen von eventuell an-
wesender iiberschiissiger Siure zu befreien. Diese ,,Neutralisation‘
erfolgt wiederum nach Abschnitt A (a, S. 334). Schliesslich wird mit
der Masslosung von KX titriert und der Endpunkt potentiometrisch,
konduktometrisch oder mit Hilfe eines Farbenindikators bestimmdt.
Die zu verwendenden Indikatoren sind ebenfalls in die Tabelle II
aufgenommen worden.

Herstellung der Masslésung.

0,1 Mol Nitrilotriessigsiure (= 19,11 g) wird mit einer stirkeren, COy-freien Alkali-
hydroxydlésung bis zum vélligen Umschlag des Methylrotes nach Gelb neutralisiert und
hierauf nochmals die Halfte der hierzu notwendigen Menge Lauge hinzugefiigt. Nun ver-
setzt man noch mit 10 cm® neutral reagierender Komplexonlosung (siehe S. 338) und
fiillt mit CO,-freiem Wasser auf 1 Liter auf. Durch den Zusatz von neutraler Kom-
plexonlésung erreicht man, dass die fertige Massiosung etwas weniger als 3 Mole Alkali-
hydroxyd pro Nitrilotriessigséure enthilt, was sich auf die Héhe des Endsprunges giinstig
auswirkt. Der Zusatz verdndert den Titer der Masslésung nicht.
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Diese alkalische Nitrilotriacetatlssung kann leider nicht lingere Zeit in Glasflaschen
aufbewahrt werden, da sie Glas ziemlich rasch angreift. Ein Liter derartiger Masslésung
hatte im Verlauf von 8 Monaten aus gewohnlichem Flaschenglas 2-10-2 Mole SiO, und
2-10=3 Mole CaO herausgelsst. Die Losung verbrauchte bei der Neutralisation auch etwa
10% mehr an HCL. Dies wird verstindlich, wenn man bedenkt, dass beim Losen von CaO
und Na,O des Glases Hydroxylionen in die Lisung gelangen miissen.

Experimenteller Teil.
1. Die verwendeten Metallsalze.

Al: {KAI(SO‘,)Z, 12 H20} wurde aus Wasser mehrmals umkrystallisiert und an der
Luft vor der Einwage getrocknet. Be: { BeSO,, 4 HZO} aus Wasser umkrystallisiert und
luftgetrocknet. Die Priifung auf Al mit Oxychinolin war negativ. Ca: Es wurde eine
Losung von krystallisiertem {CaCIZ,G HZO} hergestellt und darin der Ca-Gehalt gravi-
metrisch ermittelt. Cd: Es wurde {CdSO4, 7 HZO} aus Wasser umkrystallisiert und bei
dunkler Rotglut entwéssert. Ce: Es wurde ein Praparat von {062(804)3, 8 H,0 }verwendet
und darin der Ce-Gehalt gravimetrisch ermittelt. Co: {COSO4, 7 HZO}Wurde aus Wasser
umkrystallisiert und bei Rotglut entwissert. Cr: {KCr(SO4)2, 12 H,0 } wurde aus reinstem
Dichromat selbst hergestellt, umkrystallisiert und lufttrocken verwendet. Cu: {CuSO4,
5 HZO} wurde aus reinstem Elektrolytkupfer hergestellt, umkrystallisiert und lufttrocken
verwendet. Fe(1l): {FeSO4, 7 HZO} wurde aus Wasser umkrystallisiert und lufttrocken
verwendet. Fe(II1): Aus einem Priparat von {Fe(NOa)3, 9 HZO} (Kahlbaum, reinst)
wurden gut ausgebildete Krystalle ausgelesen und fiir die Losung verwendet. La: Es stand
ein angeblich reines Praparat von {LaCl3, 7 H2O} zur Verfiigung, von welchem der La-
Gehalt gravimetrisch ermittelt wurde. Mg: Von gut krystallisiertem {MgClz, 6 H,0 }wurde
eine Losung bereitet und deren Gehalt an Mg gravimetrisch ermittelt. Mn: {MnSO4,
4 HZO} wurde aus Wasser umkrystallisiert und bei Rotglut entwissert. Ni: Von gut
krystallisiertem {NiSO4, 7 HZO} wurde der Ni-Gehalt gravimetrisch bestimmt. Pb:
{PbClz} wurde mehrmals aus heissem Wasser umkrystallisiert und lufttrocken verwendet.
Zn: Gut krystallisiertes {ZnSO4, 7 H20} wurde lufttrocken verwendet.

Samtliche Salze wurden zudem erst verwendet, nachdem sie auf mégliche Verunrei-
nigungen qualitativ gepriift worden waren.

2. Masslésungen.

Zur Bereitung der CO,-freien KOH wurde zuerst {AgZO} aus Silbernitrat mit NaOH
gefallt, dieses mit kochendem Wasser gut ausgewaschen und lingere Zeit mit reinem
Wasser ausgekocht, um vorhandenes Carbonat in Oxyd iiberzufihren. Das Silberoxyd
wurde dann in geringem Uberschuss in ausgekochte CO,-freie n.-KCl eingetragen, die
Suspension in geschlossener Flasche einige Stunden geschiittelt, sedimentiert und die klare
Lauge abgehebert. Diese Losung erwies sich als absolut CO,-frei, enthilt aber noch geringe
Spuren von Silber, was jedoch keinerlei Stérungen verursachte. Mit dieser Lauge wurden
die Nitrilotriacetatiosungen nach S. 334 und 338 zubereitet und durch Verdiinnen die
0,1-n. KOH gewonnen. Dazu wurde ausgekochtes, destilliertes Wasser verwendet. Die
Einstellung der alkalischen Masslosung wurde mit Benzoesiure, Oxalséure und Nitrilo-
triessigsédure vorgenommen. Die derart erhaltenen Titer stimmten innerhalb der méglichen
Ablesefehler miteinander iiberein.

3. Titrationen.

Fiir die Titrationen dienten 120 cm?3 der Metallsalzlésung von einer Konzentration
von etwa 1—2-10-3. Die 0,1-n. Masslésung wurde aus einer Mikrobiirette zugegeben und
davon 1—4 cm?® gebraucht. Dies hat den Vorteil, dass sich das Titrationsvolumen nur
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wenig andert und auch sonst theoretisch iibersichtliche Verhiltnisse herrschen. Anderer-
seits verringerte sich dadurch die Genauigkeit der Bestimmung des Aquivalenzpunktes
indem die Ablesefehler auf der Biirette etwa 1% betrugen. Der Verbrauch an Masslosung
bis zum pg-Sprung lag in allen Féllen innerhalb dieses Ablesefehlers beim theoretisch zu
erwartenden Wert. An dem streng stéchiometrischen Verlauf der Titrationsreaktion ist
also nicht zu zweifeln. Biirette und Pipetten wurden vor der Verwendung durch Auswigen
geeicht.

Samtliche Titrationskurven wurden potentiometrisch aufgenommen, wobei fast stets
die Wasserstoffelektrode als Indikator diente. Einzig fiir Lésungen mit Pb, Cu und Hg
wurde die Chinhydronelektrode verwendet. Als Gegenelektrode diente Ag/AgClin 0,1-n.
KCl und als Zwischenelektrolyt 1-n, KCl. Der Standardwert fiir E, in der Gleichung:
pg = (E—E;)/0,058 wurde durch hiufige Aufnahme der Neutralisationskurve von Essig-
siure immer wieder neu festgestellt.

Zusammenfagsung.

1. Es werden zwei Methoden zur Titration von: Al, Ca, Cd, Ce,
Co, Cu, Fe(Il), Hg(II), La, Mn, Mg, Ni, Pb und Zn angegeben,
welche mit einer Genauigkeit von mindestens 19%, arbeiten und auch
fiir recht verdiinnte Losungen anwendbar sind. Arbeitsvorschriften
siehe S. 334 und 338.

2. Es werden Bildungskonstanten von Komplexen der unter 1
genannten Metalle, sowie von Cr(III) und Fe(I1I) mit Nitrilotriacetat
angegeben. Weiter werden Aussagen iiber die Bildungskonstanten
von Hydroxo- und Dihydroxo-nitrilotriacetatkomplexen gemacht.

Das Potentiometer, welches fiir diese Arbeit Verwendung fand, ist mit Hilfe von

Mitteln aus der Stiftung fir wissenschaftliche Forschung an der Universitit Ziirich ange-
schafft worden.

Chemisches Institut der Universitidt Ziirich.

54. Experimentelle Untersuchungen an gequollenem,
vulkanisiertem Kautsechuk
von R, Pasternak und Werner Kuhn.
(8. 1. 48.)

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit ist das Problem des
Quellungsgleichgewichts sowie das Problem der mechanischen und
optischen Eigenschaften gequollener kautschukartiger Stoffe theo-
retisch behandelt worden!). Die dort unter Zugrundelegung be-
stimmter modellmissiger Vorstellungen erhaltenen Aussagen sollen

1y W. Kuhn, R. Pasternak und H. Kuhn, Helv. 30, 1705 (1947). Diese Arbeit wird
im folgenden als 1. c.T bezeichnet. Uber eine Behandlung des Quellungsgleichgewichts
sowie der mechanischen Eigenschaften des gequollenen Kautschuks in erster Naherung
siehe P.J. Flory und J. Rehner, J. Chem. Phys. 11, 521 (1943); 12, 412 (1944). Nach per-
sonlicher Mitteilung sind die optischen Eigenschaften des gequollenen Kautschuks in der
ersten Niaherung auch von R. L. G. T'reloar behandelt worden.






